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Досліджено реакцію озонолізу 4-нітроетилбензену в 
оцтовій кислоті. Показано, що окиснення озоном 
перебігає переважно за бічними ланцюгом з утворенням 
4-нітроацетофенону з виходом 78.0%. Серед проміжних 
продуктів реакції ідентифіковано 4-нітрометилфеніл-
карбінол 11.5% та до 5% продуктів озонолізу 
ароматичного кільця Визначені константи швидкості 
реакції озону з 4-нітроетилбензеном при різних 
температурах. Запропоновано механізм реакції, який 
пояснює отримані експериментальні дані. 
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Постанова проблеми. Авторами робіт [1,2] 
було показано, що окиснення етилбензену озоном в 
оцтовій кислоті перебігає переважно по 
ароматичному кільцю з утворенням продуктів 
озонолізу. Сумарний вихід ароматичних продуктів в 
тих умовах не перевищує 35%. В роботах [3,4] 
відмічене, що введення в молекулу толуену 
електроноакцепторної нітрогрупи підвищує 
селективність озонування за бічним ланцюгом, при 
цьому вихід ароматичних продуктів зростає 
практично у двічі. Ми вважаємо, що за аналогією 
введення нітрогрупи в пара-положення молекули 
етилбензену призведе до підвищення  стійкості 
ароматичного кільця до дії озону і дозволить 
одержувати відповідні ароматичні спирті і кетони з 
високими виходами.  
Мета. В даній роботі проведено дослідження 
кінетики та продуктів окиснення 4-
нітроетилбеннзену озоном в оцтовій кислоті з 
метою створення  нових сучасних методів синтезу 
відповідних ароматичних кетонів та спиртів. 
Матеріали та результати дослідження. 
Кінетику окиснення 4-нітроетилбеннзену в оцтовій 
кислоті досліджували за методикою, описаною у [1]. 
Концентрацію 4-нітроетилбеннзену і продуктів його 
подальшого перетворення у розчині визначали 
методом газорідинної хроматографії на 
хроматографі з полум’яно-іонізаційним детектором 
на колонці довжиною 3м і діаметром 4мм, 
заповненою носієм „Інертон-супер”, з нанесеною 
нерухомою фазою “FFAP” у кількості 5% від маси 
носія за наступних умов: температура термостату – 
за програмою 115-220 0С за 10 хв; швидкість газу 
носія (азот) – 1.8; водню – 1.8; повітря – 18 л/год. В 
якості внутрішнього стандарту використовували 
нітробензен. Продукти пероксидного характеру 
визначали йодометричним методом. Визначення 
констант швидкості реакції озону з 4-
нітроетилбензеном проводили по методиці, 
описаній у роботі [5]. 
 
 
Рис.1 Кінетика окиснення 4-нітроетилбензену озоном  
в оцтовій кислоті при 50 0С: 1- втрата 4-нітроетилбензену, 
2- накопичення  4-нітроацетофенону;  
3- накопичення  4-нітрометилфенілкарбінолу;  
С – концентрація 4-нітроетилбензену і продуктів 
 його перетворення, моль/л;  
τ – час процесу, год. 
[ArС2H5]0 = 0,4; [O3]0 = 10-3 моль·л-1; ω = 0,18 с-1 
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З рис.1 видно, що при температурі 50 oС та 
атмосферному тиску головними продуктами 
окиснення 4-нітроетилбензену є 4-нітроацетофенон 
(78%) та 4-нітрометилфенілкарбінол (11,5%). Вихід 
продуктів озонолізу не перевищує 5%.   
З підвищенням температури селективність 
утворення відповідного кетону збільшується, але 
після 50 0С вихід 4-нітроацетофенону поступово 
зменшується при постійному зрості селективності 
окиснення за бічним ланцюгом (табл.), що пов’язане 
з підвищенням швидкості окиснення від-повідного 
кетону до 4-нітробензойної кислоти [1].    
Таблиця  
Вплив температури на селективність і склад  
продуктів окиснення 4-нітроетилбензену. 
[ArСH3]0 = 0,4; [O3]0 = 10-3 моль·л-1; ω = 0,18 с-1.  
Т, 0С τ , год 
Відповідні продукти  
реакції, % Селектив-ність 
за бічним 
ланцюгом, 
% 
4-нітро- 
ацето-
фенон 
4-нітро-
метил-
фенілкарбі
нол 
4-нітро-
бензойна 
кислота 
20 
40 
50 
60 
70 
3.0 
2.5 
2.0 
1.5 
1.2 
50.5 
71.5 
78.0 
74.2 
70.0 
4.2 
6.0 
11.5 
6.3 
5.0 
- 
- 
- 
7.2 
15.0 
54.7 
77.5 
89.5 
87.7 
90.0 
 
Отримані експериментальні і літературні дані 
[6,7] свідчать про утворення ароматичних продуктів 
окиснення 4-нітроетилбензену озоном в оцтовій 
кислоті відповідно до схеми. 
 
Схема  
 
 
 
Таким чином, окиснення 4-нітроетилбензену 
озоном розвивається за двома напрямками: за 
подвійними зв’язками ароматичного кільця з 
утворенням аліфатичних пероксидів і етильною 
групою з утворенням 4-нітрофенілметилкарбінолу 
та 4-нітроацетофенону (рис.1); другий напрям є 
переважним (2). 
               ArC2H5 + O3 → продукти озонолізу         (1)  
               ArC2H5 + O3 → ArСН(

О )2СH3 + HO      (2)                         
 
Реакція озону з 4-нітроетилбензеном в оцтовій 
кислоті при температурах до 30 0С  має перший 
порядок по вихідних компонентах, а значення 
константи швидкості реакції не залежить від 
концентрації реагентів (рис. 2): 
 
                  rеф = kеф [ArC2H5]0[O3]0                                (3) 
 
Стехіометричний коефіцієнт за озоном не 
залежить від концентрації реагуючих речовин і 
близький до 1. Стехіометричний коефіцієнт 
визначався за співвідношенням n = ∆О3 /∆ArС2Н5, де  ∆О3 і ∆ArС2Н5 - витрати озону та 4-
нітроетилбензену за 60 хв. у молях. 
Витрати субстрату визначали методом 
газорідинної хроматографії (див. вище), витрати 
озону – за формулою: 
∆О3 = ω ( [О3]оτ - 
0
[О3]кdτ ), моль. (4) 
Інтеграл розраховували за озонограмою 
графічним методом з використанням параболічної 
формули Сімпсона для оцінки площини 
криволінійних фігур [8]. 
При температурах вище 30 0С ефективна 
константа швидкості  витрати озону в умовах 
дослідів лінійно залежить від концентрації 
реагентів. Відповідно до даних рис.2 
 
 
 
Рис.2. Залежність ефективної константи швидкості  
від початкової концентрації озону і 4-нітроетилбензену  
при температурах 15 (1),30 (2), 40 (3), 50 0С (4) 
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                kеф = k´ + k´´([О3]0/ [ArC2H5]0)0,5 ,              (5) 
  
а    rеф = k´ [ArC2H5]0[O3]0 + k´´ [ArC2H5]01,5[O3]00,5 , (6)                       де k´ і k´´ - експериментальні параметри, залежні від 
температури. 
Складові виразу (6) для швидкості витрати 
озону  свідчать про те, що в умовах дослідів озон 
витрачається одночасно за неланцюговим іонно-
радикальним   (реакції 1 і 2) і ланцюговим 
радикальним механізмом [9]. Вираз (6) є типовим 
для швидкості витрати реагенту, у даному випадку - 
озону, який приймає участь у лімітуючій стадії 
продовження ланцюгу і стадії його квадратичного 
обриву [9] (rоз = k´´ [O3]0 ri0,5,  де ri ~ [ArCH3]0[O3]0 – 
швидкість ініціювання процесу).  
Характерно, що в умовах ланцюгового 
механізму витрачання озону, 4-нітроетилбензен 
окиснюється неланцюговим шляхом. Проце 
свідчить декілька фактів: експериментальний вираз 
для швидкості окиснення субстрату (r = kеф 
[ArC2H5]0[O3]0); константа швидкості окиснення 4-нітроетилбензену у вивченому температурному 
інтервалі (15-30 0С) не залежить від концентрації 
реагентів (при 400 С і [ArC2H5]0 = 0.1-0.4; [O3]0 = 
(0.07-5.70)·10-5 моль/л; k ArC2H5 = 0.04 л/моль·с; при 
50 0С k ArC2H5 = 0.13 л/моль·с). Неланцюгове окиснення 4-нітроетилбензену 
вказує на те, що озон витрачається за ланцюговим 
механізмом в реакції не з субстратом, а з іншими 
сполуками, вірогідніше за все - з продуктами 
термічного розкладу пероксидів. У зв’язку з цим, 
звертає на себе увагу той факт, що температура, з 
якої починається ланцюгове витрачання озону, 
співпадає з початком термічної деструкції 
пероксидів (рис. 3).  
 
 
Рис.3 Кінетичні криві термічного розкладу пероксидів 
 4- нітроетилбензену при 20 (1); 30 (2); 40 (3); 50 0С (4) 
 
Це може свідчити про те, що ланцюгове 
витрачання озону є результатом його реакції з 
низькомолекулярними сполуками - продуктами 
термічного розкладу пероксидів, наприклад 
аліфатичними альдегідами, які, як правило, 
окиснюються за ланцюговим механізмом [9]. 
Висновки.  
Таким чином, показано, що введення в 
ароматичне кільце молекули етилбензену 
електроноакцепторної нітрогрупи сприяє його 
зміцненню до руйнівної дії озону, а селективність 
окиснення за бічним ланцюгом сягає 90 %. 
Визначено, що при температурі 50 0С окиснення 
вдається зупинити на стадії утворення 4-нітроацето-
фенону з виходом 78 %. Після години окиснення 
також ідентифіковано проміжний продукт реакції - 
4-нітрофенілметилкарбінолу з виходом 11,5 %. 
Встановлено, що окиснення 4-нітроетил-
бензену озоном в оцтовій кислоті представляє 
собою складний процес, в якому субстрат 
окиснюється за неланцюговим механізмом, а озон 
витрачається за двома напрямами: в реакції з 
субстратом за неланцюговим механізмом і за 
ланцюговим на стадії продовження ланцюгу в 
реакції з продуктами термічного розкладу озонідів.  
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Соломатин Д.А., Галстян А.Г., Бушуев А.С., 
Костенко А. Ю. Озонолиз 4-нитроэтилбензола в 
уксусной кислоте.  
Изучена реакция озонолиза 4-нитроэтилбензола в 
уксусной кислоте. Показано, что окисление озоном 
протекает преимущественно по боковой цепи с 
образованием 4-нитроацетофенона с выходом 78.0%. 
Среди промежуточных продуктов реакции 
идентифицировано 4-нитрометилфенилкарбинол 11.5% и 
до 5% продуктов озонолиза ароматического кольца 
Определены константы скорости реакции озона с 4-
нитроэтилбензолом при различных температурах. 
Предложен механизм реакции, который объясняет 
полученные экспериментальные данные.  
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Solomatin D. A., Galstyan A. G., Bushuyev A. S.,  
Kostenko A. Yu. The ozonolysis 4-nitroetylbenzene in the 
acetic acid. 
The research of the reaction of the ozonolysis 4-
nitroetylbenzene in the acetic acid. It is shown that oxidation 
by ozone takes place mainly at the side chain to form a 4-
nitroacetophenone with a yield of 78.0%. Additional reaction 
intermediates identified 4-nitrometylphenilkarbinol 11,5% and 
to 5% of the ozonolysis products. Determined the rate 
constants of ozone reaction with 4-nitroetylbenzene at 
different temperatures. It studied the reaction mechanism that 
explains the experimental data. 
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